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Â ðîáîòi ïðîâåäåíî òåîðåòè÷íi ïåðøîïðèíöèïíi äîñëiäæåííÿ ñòðóêòóðíèõ
òà åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé ñåãíåòîåëåêòðè÷íèõ êðèñòàëiâ LiH3(SeO3)2.
Â ìåæàõ òåîði¨ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè, âèêîðèñòîâóþ÷è ìåòîä BFGS ïðî-
âåäåíî îïòèìiçàöiþ ìîäåëi ñòðóêòóðè êðèñòàëó, âèêîðèñòîâóþ÷è ðiçíi íà-
áëèæåííÿ äëÿ îïèñó îáìiííî-êîðåëÿöiéíî¨ âçà¹ìîäi¨: GGA (PBE), GGA
(PBEsol), GGA(WC) òà HSE06. Äëÿ îïèñó ñëàáêî¨ ìiæìîëåêóëÿðíî¨ âçà-
¹ìîäi¨ âðàõîâàíî íàïiâåìïiðè÷íi ïîïàðíi äèñïåðñiéíi ïîïðàâêè äëÿ âàí-äåð-
âààëüñiâñüêî¨ âçà¹ìîäi¨ (ìåòîä DFT+D) çà ñõåìàìè Ãðiììà, Òêà÷åíêà i Øå-
ôëåðà i äèñïåðñi¨ áàãàòüîõ ÷àñòèíîê (MBD). Âñòàíîâëåíèé õàðàêòåð ðîçïî-
äiëó åëåêòðîííèõ ñòàíiâ âêàçó¹ íà íåïðÿìó ïðèðîäó êðàþ ôóíäàìåíòàëüíî-
ãî ïîãëèíàííÿ LiH3(SeO3)2. Äëÿ iäåíòèôiêàöi¨ ïîõîäæåííÿ ðiçíèõ çîí âàëåí-
òíîãî êîìïëåêñó ïðîâåäåíî àíàëiç ïàðöiàëüíèõ âíåñêiâ îêðåìèõ îðáiòàëåé â
ðîçïîäiëè ãóñòèíè åëåêòðîííèõ ñòàíiâ. Ïðîâåäåíî àíàëiç ïðîñòîðîâîãî ðîç-
ïîäiëó çàðÿäîâî¨ ãóñòèíè ρ(r).

Êëþ÷îâi ñëîâà: ñåãíåòîåëåêòðèêè, òåîðiÿ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè, çàáîðî-
íåíà çîíà, ðîçïîäië åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè.

1 Âñòóï

Îñòàííi äåñÿòèëiòòÿ ñóïðîâîäæóþòüñÿ çíà÷íèìè çìiíàìè i ïðîãðåñîì ó ãàëóçi
âiäíîâëþâàíî¨ åíåðãåòèêè. Çîêðåìà, ñîíÿ÷íà åíåðãåòèêà çàéìà¹ âñå áiëüø âàãîìó ïî-
çèöiþ ó ñôåði âèêîðèñòàííÿ äæåðåë çåëåíî¨ åíåðãi¨. Îäíàê äîñÿãíåííÿ áiëüøî¨ åôå-
êòèâíîñòi ñîíÿ÷íèõ ïàíåëåé, ÿêi áàçóþòüñÿ íà ñòàíäàðòíèõ íàïiâïðîâiäíèêîâèõ p-

n�ïåðåõîäàõ, îáìåæåíî âëàñòèâîñòÿìè çîííî¨ ñòðóêòóðè ñàìèõ íàïiâïðîâiäíèêiâ [1].
Öå âèìàãà¹ ïîøóêó íîâèõ, åôåêòèâíèõ òà ñòàáiëüíèõ ìàòåðiàëiâ äëÿ ïåðåòâîðåí-
íÿ ñîíÿ÷íîãî âèïðîìiíþâàííÿ íà åëåêòðè÷íó åíåðãiþ. Ó öüîìó êîíòåêñòi, îäíèì iç
îá'¹êòiâ äîñëiäæåííÿ ¹ ñåãíåòîåëåêòðè÷íi êðèñòàëè iç äîìåííîþ ñòðóêòóðîþ, ÿêà
çàáåçïå÷ó¹ äîäàòêîâèé ñòóïiíü âiëüíîñòi â ðîçäiëåííi òà òðàíñïîðòóâàííi çàðÿäiâ,
çàáåçïå÷óþ÷è åôåêòèâíå ðîçäiëåííÿ íîñi¨â çàðÿäó òà ïîêðàùåíèé ôîòîâîëüòà¨÷íèé
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âiäãóê. Êðiì òîãî, ìîæëèâiñòü çìiíè ñåãíåòîåëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ÷åðåç êîì-
ïîçèöiéíi ìîäèôiêàöi¨ òà çîâíiøíi âïëèâè íàäà¹ ìîæëèâîñòi äëÿ îïòèìiçàöi¨ ôîòî-
âîëüòà¨÷íî¨ åôåêòèâíîñòi òà ñòàáiëüíîñòi òàêèõ ìàòåðiàëiâ. Äîñëiäæåííÿ êðèñòàëiâ,
ùî âèÿâëÿþòü òàêi âëàñòèâîñòi çà êiìíàòíî¨ òåìïåðàòóðè, âèãëÿäà¹ äóæå ïåðñïå-
êòèâíèì äëÿ ïðàêòè÷íèõ çàñòîñóâàíü. Çîêðåìà, öå ñòîñó¹òüñÿ ñåãíåòîåëåêòðè÷íîãî
êðèñòàëà LiH3(SeO3)2, ÿêèé ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê ïîòåíöiéíî ïåðñïåêòèâíèé ôîòî-
âîëüòà¨÷íèé ìàòåðiàë, îñêiëüêè éîãî ñåãíåòîåëåêòðè÷íà ôàçà iñíó¹ â äóæå øèðîêîìó
äiàïàçîíi òåìïåðàòóð [2]. Äîñëiäæåííÿ ñòðóêòóðè êðèñòàëà LiH3(SeO3)2 ïîêàçàëî,
ùî ïîëÿðíà âiñü ðîçòàøîâàíà áëèçüêî äî íàïðÿìêó c i ïåðïåíäèêóëÿðíà äî êðèñòàëî-
ãðàôi÷íî¨ ïëîùèíè (001), âñåðåäèíi ÿêî¨ ðîçòàøîâàíi äîñòàòíüî ìiöíi âîäíåâi çâ'ÿçêè
O −H · · ·O [3]. Êðèñòàë ïðîçîðèé ó âèäèìîìó òà ó áëèæíüîìó óëüòðàôiîëåòîâîìó
äiàïàçîíi ñïåêòðó, ùî ñâiä÷èòü ïðî íàÿâíiñòü äîñèòü øèðîêî¨ çàáîðîíåíî¨ çîíè, ùî
ìîæå áóòè âèêîðèñòàíî äëÿ âèãîòîâëåííÿ ïðîçîðèõ ôîòîåëåêòðè÷íèõ åëåìåíòiâ, ùî
ïåðåòâîðþþòü óëüòðàôiîëåòîâå âèïðîìiíþâàííÿ â åëåêòðè÷íó åíåðãiþ [4,5]. Âiäîìî
òàêîæ, ùî öåé êðèñòàë ìà¹ âèñîêó âëàñíó åëåêòðîïðîâiäíiñòü, ïîâ'ÿçàíó ç ïåðåíåñåí-
íÿì ïðîòîíiâ, ùî ìîæå ñóòò¹âî âïëèâàòè íà iíøi ôîòîâîëüòà¨÷íi ÿâèùà [6]. Ç îãëÿäó
íà âèùå ñêàçàíå, äîñëiäæåííÿ ñåãíåòîåëåêòðè÷íîãî êðèñòàëà LiH3(SeO3)2 ¹ àêòó-
àëüíîþ çàäà÷åþ. Ïðîòå, íà ñüîãîäíi íå iñíó¹ òåîðåòè÷íèõ äîñëiäæåíü ñòðóêòóðíèõ i
åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé êðèñòàëà LiH3(SeO3)2, ùî äàëè á çìîãó êðàùå çðîçóìiòè
âëàñòèâîñòi öüîãî ïåðñïåêòèâíîãî ñåãíåòîåëåêòðèêà. Â öié ðîáîòi ìè ïðåäñòàâëÿ¹-
ìî ñèñòåìàòè÷íi ðîçðàõóíêè, ïðîâåäåíi â ìåæàõ òåîði¨ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè (DFT),
ñòðóêòóðíèõ òà åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé êðèñòàëà LiH3(SeO3)2. Ñïîäiâà¹ìîñÿ, ùî
îòðèìàíi íàìè ðåçóëüòàòè ñòàíóòü êîðèñíèìè äëÿ ïîäàëüøèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ òà
òåîðåòè÷íèõ äîñëiäæåíü.

2 Ìåòîäèêà ðîçðàõóíêiâ

Ïåðøîïðèíöèïíi ðîçðàõóíêè â ìåæàõ DFT, âêëþ÷àþ÷è îïòèìiçàöiþ ãåîìå-
òði¨ ñòðóêòóðè òà çîííî-åíåðãåòè÷íi ðîçðàõóíêè, ïðîâåäåíî â ïðîãðàìíîìó ïàêå-
òi CASTEP [7]. Óëüòðàì'ÿêi ïñåâäîïîòåíöiàëè Âàíäåðáiëüòà [8] îáðàíî äëÿ îïèñó
iîííèõ ïîòåíöiàëiâ. Âèêîðèñòàííÿ äëÿ ðîçðàõóíêiâ åíåðãåòè÷íî¨ ñòðóêòóðè óëü-
òðàì'ÿêèõ ïñåâäîïîòåíöiàëiâ çóìîâëþ¹ íå ëèøå êðàùå óçãîäæåííÿ îòðèìóâàíèõ
ðåçóëüòàòiâ ç äàíèìè åêñïåðèìåíòó, àëå é äëÿ ïðåäñòàâëåííÿ öèõ ïñåâäîïîòåí-
öiàëiâ ïîòðiáíî ìåíøèé áàçèñ ïëîñêèõ õâèëü, ùî ïðèâîäèòü äî ñêîðî÷åííÿ ÷àñó
êîìï'þòåðíèõ ðîçðàõóíêiâ. Äëÿ îáìiííî-êîðåëÿöiéíîãî ïîòåíöiàëó âèêîðèñòàíî íà-
áëèæåííÿ óçàãàëüíåíèõ ãðàäi¹íòiâ (GGA (PBE [9], PBEsol [10], WC [11]) òà ãiáðè-
äíi ôóíêöiîíàëè (B3LYP [12,13], HSE06 [14]). Íàïiâåìïiðè÷íà ïîïàðíà äèñïåðñiéíà
ïîïðàâêà äëÿ âàí-äåð-âààëüñiâñüêî¨ âçà¹ìîäi¨ (DFT+D) áóëà âðàõîâàíà çà ñõåìîþ
Ãðiììà (PBE�Grimme, B3LYP�Grimme) [15], Òêà÷åíêà i Øåôëåðà (PBEsol�TS) [16]
i äèñïåðñi¨ áàãàòüîõ ÷àñòèíîê (HSE06�MBD) [17] äëÿ ñëàáêî¨ ìiæìîëåêóëÿðíî¨ âçà-
¹ìîäi¨ ó êðèñòàëi LiH3(SeO3)2.

Äëÿ ñòðóêòóðíèõ ìîäåëåé êðèñòàëó ñïî÷àòêó áóëà ïðîâåäåíà îïòèìiçàöiÿ
ãåîìåòði¨, ÿêà çäiéñíþâàëàñü çà åôåêòèâíèì àëãîðèòìîì Áðîéäåíà-Ôëåò÷åðà-
�îëüäôàðáà-Øàííî (BFGS) [18�21]. Ñèìåòðè÷íi îáìåæåííÿ íå çàñòîñóâàëèñü ïiä
÷àñ ðåëàêñàöi¨ ñòðóêòóðè. Çáiæíiñòü ðåëàêñàöiéíî¨ ïðîöåäóðè ââàæàëàñü äîñÿãíó-
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òîþ, êîëè âåëè÷èíè ñèë, ÿêi äiþòü íà àòîìè ñòàâàëè ìåíøèìè 0,01 åÂ/�A. Ç ìåòîþ
îòðèìàòè ìiíiìàëüíå âiäõèëåííÿ âiä åêñïåðèìåíòàëüíèõ ïàðàìåòðiâ  ðàòêè ïðîâå-
äåíî ïiäáið îïòèìàëüíîãî ðîçìiðó ñiòêè k -òî÷îê òà çíà÷åííÿ ãðàíè÷íî¨ êiíåòè÷íî¨
åíåðãi¨ äëÿ ïëîñêèõ õâèëü. Ñïî÷àòêó, ïðè ôiêñîâàíîìó çíà÷åíi ãðàíè÷íî¨ êiíåòè÷íî¨
åíåðãi¨, ìè çìiíþâàëè ðîçìið ñiòêè k -òî÷îê. Äàëi, îòðèìàâøè âiäïîâiäíå çíà÷åííÿ
ñiòêè k -òî÷îê òà çàôiêñóâàâøè éîãî, ìè çìiíþâàëè çíà÷åííÿ ãðàíè÷íî¨ êiíåòè÷íî¨
åíåðãi¨, ùîá îòðèìàòè íàéáiëüø âiäïîâiäíå çíà÷åííÿ. Ãðàíè÷íà êiíåòè÷íà åíåðãiÿ
áóëà âñòàíîâëåíà íà ðiâíi Eã = 1

2G
2
max = 380 åÂ äëÿ âñiõ ðîçðàõóíêiâ. Åëåêòðîííi

ñòàíè ïåðøî¨ çîíè Áðiëëþåíà, ïðåäñòàâëåíi çà äîïîìîãîþ ñiòêè 2 × 2 × 3 k -òî÷îê,
ç åíåðîâàíèõ çà ñõåìîþ Ìîíêõîðñòà�Ïàêà.

3 Ðåçóëüòàòè òà ¨õ îáãîâîðåííÿ

Êðèñòàë LiH3(SeO3)2 íàëåæèòü äî ìîíîêëiííî¨ ñèíãîíi¨ é ìà¹ ïðîñòîðîâó ãðóïó
ñèìåòði¨ Pn ç ïàðàìåòðàìè  ðàòêè a = 6,25 �A, b = 7,88 �A òà c = 5,43 �A [3,22,23]. Íà
îñíîâi öèõ ïàðàìåòðiâ òà êîîðäèíàò àòîìiâ (Òàáë. 1), îòðèìàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíî ó
ðîáîòi [24] ïîáóäîâàíî ìîäåëü ñòðóêòóðè êðèñòàëà LiH3(SeO3)2. Äëÿ îòðèìàíî¨ ìî-
äåëi ñòðóêòóðè ïðîâåäåíî îïòèìiçàöiþ ãåîìåòðè÷íèõ ïàðàìåòðiâ, âèêîðèñòîâóþ÷è
ðiçíi íàáëèæåííÿ äëÿ îáìiííî-êîðåëÿöiéíîãî ïîòåíöiàëó. Â ðåçóëüòàòi îïòèìiçàöi¨
îòðèìàíî ðiâíîâàæíi ñòðóêòóðè êðèñòàëà LiH3(SeO3)2, çîêðåìà â Òàáë. 1 ïðåäñòàâ-
ëåíî ðiâíîâàæíi âiäíîñíi êîîðäèíàòè àòîìiâ, îòðèìàíi ç âèêîðèñòàííÿì íàáëèæå-
ííÿ GGA(PBE�Grimme). Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêiâ ïîäàíi â Òàáë. 2 ïîêàçóþòü, ùî
âèêîðèñòàííÿ ìåòîäiâ GGA(PBE) i GGA(PBE�Grimme) ïðèçâîäÿòü äî çàâèùåííÿ
ïàðàìåòðiâ  ðàòêè, òîäi ÿê ìåòîäè GGA (PBEsol), GGA (PBEsol�TS), GGA(WC) òà
HSE06 çàíèæóþòü ïàðàìåòðè  ðàòêè. Ñëiä âiäìiòèòè, ùî âèêîðèñòàííÿ íàáëèæåííÿ
GGA(PBE�Grimme) òà GGA(WC) äàþòü ðåçóëüòàòè, ÿêi äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç äà-
íèìè åêñïåðèìåíòó [22,24], îñêiëüêè ïîõèáêà ñòàíîâèòü ìåíøå 1 %. Îñêiëüêè ìåòîä
GGA(WC) íå ìà¹ ìîæëèâîñòi âðàõóâàííÿ ïîïðàâêè íà âàí-äåð-âààëüñiâñüêó âçà¹-
ìîäiþ, òî ïîðiâíÿííÿ ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåòðiâ ïðîâåäåìî íà ïðèêëàäi âèêîðèñòàííÿ
íàáëèæåííÿ GGA(PBE�Grimme).

Íà Ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíî åëåìåíòàðíó êîìiðêó êðèñòàëà LiH3(SeO3)2, ÿêà ìiñòèòü
äâi ôîðìóëüíi îäèíèöi, ïðè ÷îìó ôîðìóëüíó îäèíèöþ ìîæíà ðîçäiëèòè íà òàêi ÷à-
ñòèíè: iîíè Li+, HSeO−

3 òà ìîëåêóëó H2SeO3. Öi äâi ñåëåíiòîâi ãðóïè H2SeO3 òà
HSeO−

3 îá'¹äíàíi çà äîïîìîãîþ âîäíåâîãî çâ'ÿçêó ìiæ àòîìàìè îêñèãåíó ç ðiçíèõ
ãðóï (Ðèñ. 1). Ìiæàòîìíi âiääàëi ó äâîõ ñåëåíiòîâèõ ãðóïàõ ìàþòü ïðèáëèçíî îäíà-
êîâi âåëè÷èíè.

Â ñòðóêòóði êðèñòàëà LiH3(SeO3)2 êîæåí ç iîíiâ ëiòiþ îòî÷åíèé øiñòüìà àòîìàìè
îêñèãåíó, ÿêi ðîçìiùåíi ó âåðøèíàõ ìàéæå iäåàëüíîãî îêòàåäðó (Ðèñ. 1). Ðîçðàõîâàíi
ç âèêîðèñòàííÿì íàáëèæåííÿ GGA(PBE�Grimme) çíà÷åííÿ äîâæèíè çâ'ÿçêó Li+ −
O âàðiþþòüñÿ â äiàïàçîíi 2,14�2,21 �A (Òàáë. 3). Îòðèìàíi çíà÷åííÿ äîâæèíè çâ'ÿçêiâ
ìiæ àòîìàìè îêñèãåíó òà ëiòiþ äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç äàíèìè åêñïåðèìåíòiâ [24�26].
Ìiíiìàëüíå òà ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ êóòiâ ìiæ çâ'ÿçêàìèO−Li−O ñòàíîâëÿòü 86,03
i 93,14◦, òîäi ÿê ñåðåäí¹ çíà÷åííÿ êóòà � 89,9◦. Ìàêñèìàëüíà ðiçíèöÿ ìiæ êóòàìè
ðiâíà 7, 1◦, à çíà÷åííÿ ñåðåäíüî¨ ðiçíèöi ìiæ êóòàìè O − Li − O � 3, 6◦. Îòðèìàíi
ðåçóëüòàòè äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç äàíèìè åêñïåðèìåíòó [24,25].
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Òàáë. 1: Âiäíîñíi êîîðäèíàòè àòîìiâ â êðèñòàëi LiH3(SeO3)2
Àòîì Åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi [24] GGA(PBE�Grimme)

x y z x y z

Se(1) 0,23300 0,39507 0,08800 0,23254 0,39348 0,09184
Se(2) 0,76690 0,10074 0,91095 0,76702 0,10310 0,91099
O(1) 0,19252 0,22747 =0,13341 0,19675 0,22499 =0,12883
O(2) 0,79816 0,27366 1,10145 0,79798 0,27895 1,09622
O(3) 0,30176 0,29114 0,36189 0,30535 0,29524 0,37108
O(4) 0,70944 0,20193 0,61072 0,70936 0,19900 0,60208
O(5) 0,47888 0,47641 0,05452 0,48005 0,48034 0,05459
O(6) 0,51917 0,02447 0,91695 0,51893 0,02505 0,91887
Li 0,00241 0,24866 0,48066 0,0005 0,24537 0,47744
H(1) 0,32800 0,14685 =0,09938 0,33505 0,14325 =0,09583
H(2) 0,61997 0,38177 0,07074 0,61020 0,39059 0,07035
H(3) 0,55051 0,23084 0,52793 0,54824 0,23182 0,52221

 

Ðèñ. 1: Åëåìåíòàðíà êîìiðêà êðèñòàëà LiH3(SeO3)2 (ëiâîðó÷) òà çîíà Áðiëëþåíà (ïðà-
âîðó÷), òî÷êè ÿêî¨ ðîçìiùåííi âçäîâæ k -âåêòîðiâ ç êîîðäèíàòàìè: Ã(0,0,0), B(0,0,1/2),
Y(1/2,0,0), A(-1/2,0,1/2), Z(0,1/2,0), C(1/2,1/2,0), D(0,1/2,1/2), E(-1/2,1/2,1/2).

Îáèäâà àòîìè ñåëåíó, ùî ïðèñóòíi â åëåìåíòàðíié êîìiðöi êðèñòàëà LiH3(SeO3)2
ìàþòü ñõîæå îòî÷åííÿ â öié ñòðóêòóði. Êîæåí ç íèõ óòâîðþ¹ êîâàëåíòíèé çâ'ÿçîê
ç òðüîìà àòîìàìè îêñèãåíó (äèâ. Ðèñ. 1) òà ôîðìó¹ ïiðàìiäó, ó âåðøèíi ÿêî¨ çíàõî-
äÿòüñÿ àòîìè Se, à ¨¨ îñíîâà ñôîðìîâàíà ç àòîìiâ îêñèãåíó. Ðîçðàõóíêè îòðèìàíi ç
âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó GGA( PBE�Grimme) ïîêàçóþòü, ùî ìiæ çâ'ÿçêàìè O−Se−O
óòâîðþþòüñÿ êóòè, ìiíiìàëüíèé ç ÿêèõ ñòàíîâèòü 99, 8◦, à ìàêñèìàëüíèé � 104, 6◦

(äèâ. Òàáë. 3). Äîâæèíà öèõ çâ'ÿçêiâ çìiíþ¹òüñÿ âiä 1,66 äî 1,79 �A, ùî äîáðå óçãî-
äæó¹òüñÿ ç äàíèìè, îòðèìàíèìè åêñïåðèìåíòàëüíèì øëÿõîì [24, 25], à òàêîæ äëÿ
iíøîãî êðèñòàëà ç öi¹¨ ãðóïè KH3(SeO3)2 [27]. Íà äîâæèíó çâ'ÿçêó ìiæ àòîìàìè ñåëå-
íó òà îêñèãåíó òàêîæ âïëèâà¹ âîäíåâèé çâ'ÿçîê, ÿêèé ôîðìó¹òüñÿ ç àòîìîì îêñèãåíó
(Se−O −H).
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Òàáë. 2: Ðiâíîâàæíi ïàðàìåòðè  ðàòêè êðèñòàëà LiH3(SeO3)2.

Ïàðàìåòðè  ðàòêè
Ìåòîä a, �A b, �A c, �A β, ◦ V, �A3

Åêñïåðèìåíò [24] 6,2554 7,8823 5,4339 105,325 258,404
GGA(PBE) 6,283 8,467 5,573 105,547 285,629
GGA(PBEsol) 6,158 7,916 5,475 106,435 256,008
GGA(WC) 6,162 7,940 5,491 106,501 257,586
HSE06 6,262 7,044 4,768 106,865 201,259

GGA(PBE�Grimme) 6,277 7,886 5,454 105,443 260,225
GGA(PBEsol�TS) 6,103 7,764 5,394 106,377 245,202

Îêðiì òðüîõ êîâàëåíòíî çâ'ÿçàíèõ àòîìiâ îêñèãåíó, àòîìè ñåëåíó ìàþòü ùå òðüîõ
äàëüíiõ ñóñiäiâ, ó âèãëÿäi àòîìiâ îêñèãåíó íà âiäñòàíi âiä 2,88 äî 3,25 �A (GGA(PBE�
Grimme)). Öi øiñòü àòîìiâ îêñèãåíó, ÿêi ðîçòàøîâàíi áiëÿ êîæíîãî àòîìà ñåëåíó
¹ âåðøèíàìè ñïîòâîðåíîãî îêòàåäðà. Ïîäiáíå îêòàåäðàëüíå îòî÷åííÿ äëÿ àòîìà
ñåëåíó òàêîæ áóëî çíàéäåíî â ñòðóêòóðàõ NaD3(SeO3)2 [25], KH3(SeO3)2 [27] òà
H2SeO3 [28].

Ïiñëÿ îïòèìiçàöi¨ ñòðóêòóðè êðèñòàëà LiH3(SeO3)2 áà÷èìî, ùî â ñåëåíiòîâié ãðóïi
H2SeO3 ¹ äâà îäèíàðíèõ i îäèí ïîäâiéíèé çâ'ÿçîê Se − O, òîäi ÿê ó HSeO−

3 ìà¹ìî
ïðîòèëåæíó ñèòóàöiþ � ëèøå îäèí îäèíàðíèé çâ'ÿçîê Se−O i äâà ïîäâiéíi çâ'ÿçêè.
Îäèíàðíi çâ'ÿçêè Se−O â ñåëåíiòîâèõ ãðóïàõ ñòàíîâëÿòü 1,76 òà 1,79 �A, à ïîäâiéíi �
1,66 i 1,69 �A (Òàáë. 3). Àòîìè âîäíþ ïðè¹äíàíi äî òèõ àòîìiâ îêñèãåíó, ÿêi ñòâîðþþòü
ìàêñèìàëüíó äîâæèíó çâ'ÿçêó Se−O. Äîäàòêîâîþ îñîáëèâiñòþ ãðóï ñåëåíiòó â öié
ñòðóêòóði ¹ òå, ùî êóò ìiæ çâ'ÿçêàìè O − Se − O, ùî âêëþ÷à¹ àòîìè îêñèãåíó ç
ïðè¹äíàíèìè àòîìàìè ãiäðîãåíó ¹ íàáàãàòî ìåíøèì, íiæ êóò ìiæ çâ'ÿçêàìè O −
Se−O, ùî âêëþ÷à¹ àòîìè îêñèãåíó áåç àòîìiâ ãiäðîãåíó (Òàáë. 3).

Òàêîæ â êðèñòàëi LiH3(SeO3)2 íàÿâíi òðè ìàéæå ëiíiéíi âîäíåâi çâ'ÿçêè (Ðèñ. 1)
O − H · · · O, êóòè ìiæ ÿêèìè ñòàíîâëÿòü 173, 45◦, 175, 84◦, 173, 12◦ (GGA(PBE�
Grimme)). Äîâæèíà öèõ âîäíåâèõ çâ'ÿçêiâ, ðîçðàõîâàíi âèêîðèñòîâóþ÷è öå æ íàáëè-
æåííÿ, ñêëàäà¹ 2,51, 2,52 òà 2,63 �A. Äâà ç öèõ âîäíåâèõ çâ'ÿçêè O(1)−H(1) · · ·O(6)
òà O(5)−H(2) · · ·O(2) ¹ ìàéæå ïàðàëåëüíi ïëîùèíi (001) i çâ'ÿçóþòü äâi ãðóïè SeO3.
Öi äâi ãðóïè çà ïîñåðåäíèöòâà iîíà ëiòiþ ïðè¹äíàíi äî òðåòüîãî âîäíåâîãî çâ'ÿçêó
O(4)−H(3) · · ·O(3), óòâîðþþ÷è S-ïîäiáíèé ëàíöþã, ÿêèé éäå âçäîâæ îñi ñ (âåêòîð
ñïîíòàííî¨ ïîëÿðèçàöi¨ òàêîæ éäå âçäîâæ îñi ñ). Ðåçóëüòàòè íàøèõ ðîçðàõóíêiâ äî-
áðå óçãîäæóþòüñÿ ç äàíèìè åêñïåðèìåíòó [24,25].

Ïiñëÿ îïòèìiçàöi¨ ãåîìåòði¨ ñòðóêòóðè áóëî ïðîâåäåíî äîñëiäæåííÿ åëåêòðîííî-
ãî ñïåêòðó êðèñòàëà LiH3(SeO3)2, âèêîðèñòîâóþ÷è ðiçíi íàáëèæåííÿ äëÿ îáìiííî-
êîðåëÿöiéíîãî ïîòåíöiàëó. Íà Ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíî ðîçðàõîâàíi çîííî-åíåðãåòè÷íi
ñïåêòðè âçäîâæ âèñîêîñèìåòðè÷íèõ ëiíié ïåðøî¨ çîíè Áðiëëþåíà (Ðèñ. 1). Çàãà-
ëîì áà÷èìî, ùî îáèäâi çîíè: âåðøèíà âàëåíòíî¨ çîíè òà äíî çîíè ïðîâiäíîñòi, ìiæ
ÿêèìè óòâîðþ¹òüñÿ çàáîðîíåíà çîíà, âiäçíà÷àþòüñÿ âiäíîñíî ñëàáêîþ äèñïåðñi¹þ â
k -ïðîñòîði. Âèíÿòêîì òóò ¹ ëiíi¨, ñïðÿìîâàíi äî òî÷îê Ã òà À çîíè Áðiëëþåíà.

Âåðøèíà âàëåíòíî¨ çîíè, ç ÿêîþ ìè çiñòàâëÿ¹ìî åíåðãåòè÷íó ïîçíà÷êó 0 åÂ, ëî-
êàëiçîâàíà íå ó öåíòði çîíè Áðiëëþåíà (òî÷öi Ã(0, 0, 0)), à ó òî÷öi A (=0,5, 0, 0,5),
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Òàáë. 3: Çíà÷åííÿ ìiæàòîìíèõ âiäñòàíåé (d, �A) òà êóòiâ ìiæ çâ'ÿçêàìè (◦) â êðèñòàëi
LiH3(SeO3)2, ðîçðàõîâàíi ç âèêîðèñòàííÿì íàáëèæåííÿ GGA(PBE�Grimme).

Çâ'ÿçîê d (�A) Êóò ìiæ çâ'ÿçêàìè ◦

Li(1)�O(1) 2,179 O(1)�Se(1)�O(3) 103,17
Li(1)�O(2) 2,144 O(1)�Se(1)�O(5) 99,81
Li(1)�O(3) 2,181 O(3)�Se(1)�O(5) 104,59
Li(1)�O(4) 2,142 O(2)�Se(2)�O(4) 100,21
Li(1)�O(5) 2,213 O(2)�Se(2)�O(6) 104,09
Li(1)�O(6) 2,164 O(4)�Se(2)�O(6) 102,78
Se(1)�O(1) 1,766 O(1)�Li(1)�O(3) 88,16
Se(1)�O(3) 1,661 O(1)�Li(1)�O(4) 88,95
Se(1)�O(5) 1,759 O(1)�Li(1)�O(5) 86,03
Se(1)�O(2) 2,880 O(1)�Li(1)�O(6) 91,94
Se(1)�O(4) 3,223 O(2)�Li(1)�O(3) 93,14
Se(1)�O(6) 2,977 O(2)�Li(1)�O(4) 89,70
Se(1)�Li(1) 3,090 O(2)�Li(1)�O(5) 90,85
Se(2)�O(2) 1,696 O(2)�Li(1)�O(6) 91,15
Se(2)�O(4) 1,793 O(3)�Li(1)�O(5) 88,44
Se(2)�O(6) 1,686 O(3)�Li(1)�O(6) 92,97
Se(2)�O(1) 2,926 O(4)�Li(1)�O(5) 90,59
Se(2)�O(5) 2,977 O(4)�Li(1)�O(6) 87,70

O(1)�H(1)...O(6) 2,523 O(1)�H(1)�O(6) 173,45
O(5)�H(2)...O(2) 2,513 O(5)�H(2)�O(2) 175,84
O(4)�H(3)...O(3) 2,626 O(4)�H(3)�O(3) 173,12

òîäi ÿê äíî çîíè ïðîâiäíîñòi ó òî÷öi E (=0,5, 0,5, 0,5), ùî âêàçó¹ íà íåïðÿìîçîííèé
õàðàêòåð êðàþ ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëèíàííÿ öi¹¨ ñïîëóêè.

Òàáë. 4: Øèðèíà çàáîðîíåíî¨ çîíè Eg(åÂ) êðèñòàëà LiH3(SeO3)2, ðîçðàõîâàíà iç âèêîðè-
ñòàííÿì ðiçíèõ àïðîêñèìàöié äëÿ îáìiííî-êîðåëÿöiéíîãî ôóíêöiîíàëó.

Íàáëèæåííÿ E g, åÂ Íàáëèæåííÿ E g, åÂ
GGA(PBE) 4.40 GGA(PBE�Grimme) 4,39
GGA(PBEsol) 4,38 GGA(PBEsol�TS) 4,42

B3LYP 6,17 B3LYP�Grimme 5,81
HSE06 5,99 HSE06�MBD 5,77

Øèðèíà çàáîðîíåíî¨ çîíè äëÿ êðèñòàëà LiH3(SeO3)2 ñêëàäà¹ âiä 4,38 åÂ äî
4,42 åÂ iç âèêîðèñòàííÿì àïðîêñèìàöié GGA äëÿ îáìiííî-êîðåëÿöiéíîãî ïîòåíöi-
àëó òà âiä 5,77 åÂ (íàáëèæåííÿ HSE06�MBD) äî 6,17 åÂ (B3LYP) (Òàáë. 4). Âiäîìî,
ùî âèêîðèñòàííÿ íàáëèæåíü GGA äëÿ ðîçðàõóíêó åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè çàíèæó¹
çíà÷åííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¨ çîíè ó ðiçíèõ íàïiâïðîâiäíèêîâèõ òà äiåëåêòðè÷íèõ
êðèñòàëi÷íèõ ìàòåðiàëàõ äîñÿãàþ÷è ïîõèáêè äî 30 %, à âèêîðèñòàííÿ áiëüø ðå-
ñóðñîçàòðàòíîãî ãiáðèäíîãî íàáëèæåííÿ B3LYP çàâèùó¹ çíà÷åííÿ E g (äî 10 %).



150

Ì. Îíèñüêî, O. Áîâãèðà, Ì. Koâàëåíêî, Ï. ßêiá÷óê

ISSN 1024-588X. Âiñíèê Ëüâiâñüêîãî óíiâåðñèòåòó. Ñåðiÿ ôiçè÷íà. 2023. Âèï. 60

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

12

14

 

 

Е
н

ер
гі

я
, 

еВ

B        G     Z       C     Y        A     E       D
-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

12

14

 

 

Е
н

ер
гі

я
, 

еВ

B        G     Z       C     Y        A     E       D 

Ðèñ. 2: Çîííî-åíåðãåòè÷íi äiàãðàìè êðèñòàëà LiH3(SeO3)2, ðîçðàõîâàíi äâîìà ìåòîäàìè:
GGA(PBE�Grimme) (ëiâîðó÷) i HSE06�MBD (ïðàâîðó÷).

Ãiáðèäíèé ïîòåíöiàë HSE06 âiäîìèé ñâî¹þ òî÷íiñòþ ðîçðàõóíêó åëåêòðîííîãî ñïå-
êòðà (íåçíà÷íî çàâèùó¹ çíà÷åííÿ E g), òîìó ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî ôóíäàìåíòàëüíå
çíà÷åííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¨ çîíè êðèñòàëó LiH3(SeO3)2 çà 0 Ê çíàõîäèòüñÿ â îêî-
ëi çíà÷åííÿ 5,7 åÂ (åêñïåðèìåíòàëüíà îöiíêà îïòè÷íî¨ øèðèíè çàáîðîíåíî¨ çîíè çà
êiìíàòíî¨ òåìïåðàòóðè ñòàíîâèòü 5,12 eÂ [29]).

Âèõîäÿ÷è ç çîííî-åíåðãåòè÷íî¨ äiàãðàìè, áóëî ðîçðàõîâàíî ôóíêöiþ ãóñòèíè åëå-
êòðîííèõ ñòàíiâ N (E ) äëÿ êðèñòàëà LiH3(SeO3)2 (ðèñ. 3). Ðîçðàõîâàíi êîíòóðè ãó-
ñòèíè ñòàíiâ N (E ) ïiäëÿãàëè Ãàóñîâîìó ðîçøèðåííþ (0,2 åÂ), ùî ïðîâîäèòüñÿ äëÿ
âðàõóâàííÿ åêñïåðèìåíòàëüíîãî ðîçäiëåííÿ òà åôåêòiâ ÷àñó æèòòÿ åëåêòðîíiâ.

 
 

 

Ðèñ. 3: Ïîâíà ãóñòèíà åëåêòðîííèõ ñòàíiâ (ëiâîðó÷) òà ïàðöiàëüíà ãóñòèíà åëåêòðîííèõ
ñòàíiâ (ïðàâîðó÷) êðèñòàëà LiH3(SeO3)2.
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Àíàëiç ïàðöiàëüíèõ âíåñêiâ (Ðèñ. 3) â åëåêòðîííó ãóñòèíó äîçâîëèâ iäåíòèôiêó-
âàòè ïîõîäæåííÿ ðiçíèõ çîí âàëåíòíîãî êîìïëåêñó òà çîíè ïðîâiäíîñòi. Åíåðãåòè÷íi
ñòàíè, ÿêi ôîðìóþòü âåðøèíó âàëåíòíîãî êîìïëåêñó ôîðìóþòüñÿ p-îðáiòàëÿìè iîíiâ
îêñèãåíó ãiáðèäèçîâàíèìè iç s-p-îðáiòàëÿìè iîíiâ Se, à ñòàíè äíà çîíè ïðîâiäíîñòi
ïîâ'ÿçàíi iç sp-îðáiòàëÿìè iîíiâ Se, ãiáðèäèçîâàíèìè iç p-îðáiòàëÿìè iîíiâ îêñèãåíó.

Íàñòóïíèì åòàïîì ðîáîòè áóëà âiçóàëiçàöiÿ ïðîñòîðîâîãî ðîçïîäiëó çàðÿäîâî¨ ãó-
ñòèíè ρ(r), îñêiëüêè, óìîâè çáåðåæåííÿ íîðìè òà çáiã ðåàëüíèõ àòîìíèõ i ïñåâäîõâè-
ëüîâèõ õâèëüîâèõ ôóíêöié çà ìåæàìè îñòîâà äàþòü çìîãó îòðèìóâàòè òî÷íi äàíi ïðî
ðîçïîäië åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè ó âèïàäêó ñèñòåì ç áàãàòüìà âàëåíòíèìè åëåêòðîíàìè.
Àíàëiç ðîçïîäiëiâ ρ(r) ¹ îäíèì ç íàéáiëüø iíôîðìàòèâíèõ ìåòîäiâ äëÿ ç'ÿñóâàííÿ
õàðàêòåðó õiìi÷íîãî çâ'ÿçêó òà ïîÿñíåííÿ îïòè÷íèõ i ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé êðè-
ñòàëiâ, îñêiëüêè äà¹ çìîãó âiäñëiäêóâàòè ãåíåòèêó òà òîïîëîãiþ ôîðìóâàííÿ ìiæ
iîííîãî çâ'ÿçóâàííÿ. Òðàäèöiéíî ðîçïîäiëè çàðÿäîâî¨ ãóñòèíè çîáðàæàþòü ó âèãëÿäi
êàðò ðîçïîäiëó çàðÿäó äëÿ íàéõàðàêòåðíiøèõ ïëîùèí â åëåìåíòàðíié êîìiðöi.

Ðîçïîäië åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè ðîçðàõîâàíî âèõîäÿ÷è ç îòðèìàíèõ çà ðåçóëüòàòà-
ìè çîííî-åíåðãåòè÷íèõ îá÷èñëåíü õâèëüîâèõ ôóíêöié âàëåíòíèõ ñòàíiâ ψnk(r)

ρ(r) =
e

Ω

Nvb∑
n

∫
ÇÁ

|ψnk|2dk (1)

äå Ω � îá'¹ì çîíè Áðiëëþåíà, à Nvb =
1
2ΣαZαNα � çàãàëüíà êiëüêiñòü âàëåíòíèõ

çîí.
Äëÿ áåçïîñåðåäíiõ ðîçðàõóíêiâ ãóñòèíè çàðÿäó ρ(r) áóâ âèêîðèñòàíèé ñàìîóçãî-

äæåíèé ïñåâäîïîòåíöiàë iç çîííî-åíåðãåòè÷íîãî ðîçðàõóíêó.
Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíî ðåçóëüòàòè îá÷èñëåííÿ ïîâíî¨ çàðÿäîâî¨ ãóñòèíè çà äàíèìè

ñàìîóçãîäæåíîãî ïñåâäîïîòåíöiàëüíîãî ðîçðàõóíêó. Ïåðåðiç çðîáëåíî ó ïëîùèíàõ
(001), (010), (100). Ñòðóêòóðà êðèñòàëiâ LiH3(SeO3)2 ñêëàäà¹òüñÿ iç iîíiâ SeO2−

3

ç'¹äíàíèõ ìiæ ñîáîþ ñèñòåìîþ âîäíåâèõ çâ'ÿçêiâ O − H...O i êàòiîíàìè ëiòiþ. Iç
Ðèñ. 4 áà÷èìî, ùî âîäíåâi çâ'ÿçêè ¹ äîñèòü ñèëüíèìè, i, êðiì òîãî, âîíè ìàéæå ïàðà-
ëåëüíi ïëîùèíi c, ïåðïåíäèêóëÿðîì äî ÿêî¨ ¹ ïîëÿðíèé íàïðÿìîê. Íàÿâíiñòü ñèëüíèõ
O−H...O çâ'ÿçêiâ ïåðïåíäèêóëÿðíèõ äî ïîëÿðíîãî íàïðÿìêó òàêîæ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ,
íàïðèêëàä, ó ñòðóêòóði êàëiþ äèãiäðîôîñôàòó KH2PO4 [30].

Ðèñ. 4: Ïåðåðiç ðîçïîäiëó åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè êðèñòàëà LiH3(SeO3)2 â ðiçíèõ ïëîùèíàõ:
(001) � ëiâîðó÷, (010) � ïî öåíòðó òà (100) � ïðàâîðó÷.
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Âèñíîâêè

Íà îñíîâi ñàìîóçãîäæåíîãî ðîçðàõóíêó ìåòîäîì ïñåâäîïîòåíöiàëó âèçíà÷åíî ðiâ-
íîâàæíi ïàðàìåòðè ñòðóêòóðè, çîííî-åíåðãåòè÷íi äiàãðàìè òà ðîçïîäiëè ãóñòèíè
åëåêòðîííèõ ñòàíiâ êðèñòàëiâ LiH3(SeO3)2. Äëÿ ïðîâåäåííÿ ïåðøîïðèíöèïíèõ äî-
ñëiäæåíü ñòðóêòóðè òà åëåêòðîííîãî ñïåêòðà LiH3(SeO3)2 âèêîðèñòàíî ðiçíi àïðî-
êñèìàöi¨ äëÿ îïèñó ïîòåíöiàëó åëåêòðîí-åëåêòðîííî¨ âçà¹ìîäi¨ (GGA (PBE, PBEsol,
WC), HSE06, B3LYP). Äëÿ âðàõóâàííÿ ñëàáêî¨ ìiæìîëåêóëÿðíî¨ âçà¹ìîäi¨ âèêîðè-
ñòàíî ïîïðàâêó íà âàí-äåð-âààëüñiâñüêó âçà¹ìîäiþ. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêiâ ïàðàìå-
òðiâ  ðàòêè ïîêàçàëè, ùî íàéêðàùå óçãîäæåííÿ ç äàíèìè åêñïåðèìåíòó îòðèìàíî
ïðè âèêîðèñòàííi íàáëèæåíü GGA(PBE�Grimme) òà GGA(WC).

Õàðàêòåð ðîçïîäiëó åëåêòðîííèõ ñòàíiâ äëÿ åíåðãåòè÷íèõ çîí, ùî ôîðìóþòü
çàáîðîíåíó çîíó, âêàçó¹ íà íåïðÿìó ïðèðîäó êðàþ ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëèíàííÿ
LiH3(SeO3)2. Âåðøèíà âàëåíòíî¨ çîíè, ëîêàëiçîâàíà ó òî÷öi A (=0,5, 0, 0,5), òîäi
ÿê äíî çîíè ïðîâiäíîñòi ó òî÷öi E (=0,5, 0,5, 0,5) çîíè Áðiëëþåíà. Àíàëiç çíà÷åíü
øèðèíè çàáîðîíåíî¨ çîíè, îòðèìàíèõ ç âèêîðèñòàííÿì ðiçíèõ íàáëèæåíü ïîêàçàâ,
ùî çíà÷åííÿ E g çíàõîäèòüñÿ â îêîëi 5,7 åÂ çà òåìïåðàòóðè 0 Ê.

Íà îñíîâi çîííî-åíåðãåòè÷íèõ ðîçðàõóíêiâ ïðîâåäåíî àíàëiç ïàðöiàëüíî¨ ãóñòè-
íè ñòàíiâ òà âñòàíîâëåíî, ùî åíåðãåòè÷íi ñòàíè, ÿêi ôîðìóþòü âåðøèíó âàëåíòíîãî
êîìïëåêñó ôîðìóþòüñÿ p-îðáiòàëÿìè iîíiâ îêñèãåíó ãiáðèäèçîâàíèìè iç s-p îðáiòà-
ëÿìè Se, à ñòàíè äíà çîíè ïðîâiäíîñòi ïîâ'ÿçàíi iç sp-îðáiòàëÿìè Se, ãiáðèäèçîâàíèìè
iç p � îðáiòàëÿìè îêñèãåíó.
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Structural and Electronic Properties of the LiH3(SeO3)2 Crystals
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In this article, theoretical �rst-principles investigations were conducted on
the structural and electronic properties of ferroelectric crystals LiH3(SeO3)2.
Structural models of the crystal were optimized using the Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno (BFGS) algorithm. Density functional theory (DFT) calculati-
ons were performed using various approximations for exchange-correlation
interactions: GGA (PBEsol), GGA (PBE), GGA(WC), and HSE06. Additi-
onally, semi-empirical pairwise dispersion corrections for van der Waals interacti-
ons (DFT+D) were considered. The optimized structures were obtained usi-
ng di�erent approximations for exchange-correlation potentials. GGA(PBE�
Grimme) and GGA(WC) approximations yielded results consistent with experi-
mental data, deviating by less than 1%. The electronic band structures,
calculated using various exchange-correlation approximations, showed weak di-
spersion in the k -space, except for lines directed to A and Γ points of the Bri-
llouin zone. The valence band maximum was localized at point A (=0,5, 0, 0,5),
while the conduction band minimum was at point E (=0,5, 0,5, 0,5), indicating
the compound's indirect bandgap nature. The analysis of calculations using di-
�erent approximations for the exchange-correlation potential suggests that the
fundamental band gap width of the LiH3(SeO3)2 crystal at 0 K is approximately
5.7 eV. Analysis of partial contributions of individual orbitals to the electronic
density of states revealed that the valence band states were formed by hybridized
p-orbitals of oxygen ions with s-p orbitals of Se ions, while the conduction band
states were associated with sp-orbitals of Se ions hybridized with p-orbitals of
oxygen ions. Furthermore, the spatial distribution of charge density ρ(r) was
visualized, providing insights into the chemical bonding in this crystal. The
calculations showed strong hydrogen bonds parallel to the c-plane, perpendi-
cular to the polar direction. The results provided valuable insights into the
compound's electronic band structure, charge density distribution, and bonding
characteristics, shedding light on its unique ferroelectric properties and potential
applications.

Key words: ferroelectric crystal, density functional theory, bandgap, charge
density distribution.


